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論文内容要旨
 第1章
 高分子量アミンまたは第4級アンモニウム塩を用いて塩酸溶液から金属イオンを抽出すると,そ
 の抽出結果がKraUSらの陰イオン交換樹脂によって求めた分配係数の傾向と類似することが知られ
 ている。このため,己れらの抽出剤は液状陰イオン交換体とよびならわされている。これらの抽出
 剤を用いる分離法は,通常のイオン交換樹脂法にくらべて操作がはるかに迅速,簡単なため種々の
 金属イオンの分離に広く応用されている。
 現在,高分子量アミンによる金属イオンの抽出機構はキレート抽出系の場合のように統一的に説
 明することは困難とされている。最も多くの場合を矛盾なく説明ぞきるのは,陰イオン交換樹脂の
 場合と同様に水相の金属錯体が抽出されるとする考え方である。そこで,金属錯体の安定度がアミ
 ンによる金属の抽出におよぼす重要な因子であると仮定して考察を進めることとする。
 ハ・錯体の安定度がハ・ケ'ン元素によって異なる金属は,安定度定数表をしらべると相当数見出
 すことができる。そこで,金属イオンを塩酸,臭化水素酸およびヨウ化水素酸またはヨウ化カリウ
 ムー硫酸溶液から液状陰イオン交換体を用いて,それぞれ抽出すると,ハ・錯体の安定度に応じた
 挙動を示すことが推測される。そこで,金属イオンの抽出傾向とその金属のハ・錯体の安定度定数
 とを対比してみた。また,抽出率などの特粧が従来の抽出系よりすぐれている金属イオンについて
 は,それらの抽出分離に好適な条件を明らかにした。
 第2章
 高分子量アミンとしてアンバーライトLA-1のキシレン溶液を用いて,各種金属イオンを臭化
 水素酸溶液から抽出して,これを従来の塩酸系からの抽出結果と比較した。その結果はつぎの表に
 示す通り,鉛,カドミウムおよびビスマスの分配比は塩酸からと臭化水素酸からとでは著しい差異
 をもち,また有機相の鉛,カドミウムおよびヒ"スマスの希硝酸による逆抽出も,それらがどのよう
 表。鉛,カドミウム,ビスマスの分配比と逆抽出率
  分配比*0.5mo1/!HNO3による逆抽出率〔%)
      金属イオン抽出系の酸濃度(mo1/1)抽出系    HClHBrHC1系から有機相に抽出した場合HBr系から有機相に抽出した場合
      PbCdBi0.50.50.10.720997.6137032上09791456730.3
 *分配比一有機相中の金属イオン濃度
 水相中の金属イオン濃度
 なハ・ゲン化水素酸溶液から有機相に抽出したかによって著しく影響されることがわかる。このよ
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 うな差異は,他の金属イオンについてはきわめてわずかであるか,またはほとんど認められない。
 これらの結果は,鉛,カトミウムおよびビスマスの臭素錯体が塩素錯体よりも安定であるとして説
 明される。実際に,これらの金属のハ・錯体の安定度定数は,いずれも,塩素錯体く臭素錯体,の
 順に増加している。
 なお,水銀(且)の塩素および臭素錯体の安定度定数はいずれも極めて大きく,しかも,塩素錯
 体く臭素錯体,の順に増加している。そこで,水銀(H)イオンを0、5mo]/1の塩酸または臭化水
 素酸溶液からアミンで抽出したところ,いずれの抽出系からも極めて高い分配比を示し,しかもそ
 れらの分配比が水銀(且)のハ・錯体の安定度の順位と一致することが確かめられた。
 第3章
 アミンによるカドミウムの抽出分離法をしらべたところ・,従来の塩酸系からよりも臭化水素酸系
 の方が分離効率がはるかにすぐれていることが分った。すなわち,臭化水素酸濃度が0.1～0,5mol/
 1のきわめて低い溶液からでもカドミウムはほとんど完全に抽出されるため,L同の抽出で十分で
 ある。このような低い濃度の酸溶液からは,インシウム,ビスマス,鉛以外の金属イオンの抽出率
 はきわめて低い。なお,カドミウムと共に抽出されるインシウム,鉛の除去方法についても検討し
 た。たとえば,鉛は抽出後,高濃度の臭化水素酸溶液で有機相を洗浄すれぱ除くことができた。
 有機相に抽出したカドミウムはpH10のアンモニアー塩化アンモニウムの緩衝溶液で逆抽出する
 と,エリオクロームブラック丁指示薬を用い,直ちにキレート滴定が可能となることが見出された。
 この方法によるカドミウムの分離定量法は,従来のイオン交換樹脂法よりはるかに迅速な方法とし
 てすぐれている。
 また,カドミウムを抽出した有機相には,アミンとカドミウムの臭素錯体が2:1の割合に結合
 していることがたしかめられた。
第塩草
 臭化水素酸溶液中で生灰きれる鉄(亙)の臭素錯体を鉄の比色定量に利用する方法は従来からし
 られている。この方法では,臭化水素酸の濃度によってFeBr3またはFeBrτなどの生成量が異な
 るため,厳溶液の濃度の影響をうけ易い欠点がある。これらの錯体を高分子量アミンで抽出すると,
 鉄(畏)は有機相において,AmH・FeBr、(Amはアミンを示す)で示される一定組成の錯化合物
 を生成するため,475mμにおける有磯相の吸光度が抽出の際の酸濃度の影響をあまりうけなくな
 ることがわかった。そこで,この方法を鉄の吸光度定量法に応用した。その結果,本法は抽出をと
 もなうので,臭化水素酸溶液中で直接比色するよりも,感度がよく,共存元素の影響も少なくなる
 などの利点を有する。また,モル吸光係数を計算すると5,500となった。
386
 第5章
 タリウム(贋)の塩素および臭素錯体の安定度定数は他の金属にくらべて著しく大きい。タリウ
 ム(唐)を塩酸およ三井臭化水素酸溶液から高分子最アミンで抽出したところ,いずれの酸溶液につ
 いても,酸濃度か1).L～O.5mot/1の低い領域で完全に抽出されることが明らかとなった。一方,タ
 リウム(1)のハロ3,竪本の安定度定数は極めて小さいので,アミンでタリウム(1)を塩酸または
 臭化水素酸溶液から拙出したところ,いすれの酸溶液からも全く抽出されなかった。このタリウム
 の酸化状態による抽出性のちがいば,Krausらの陰イオン交換樹脂による分配係数の傾向と同じで
 ある。有機相のタIDムを従来の方法で逆抽出することは,はなはだ困難であったので,一定過剰
 のEDTAを含むpliの高い溶液を用いた。この方法は,タリウム(亜)の完全逆抽出にきわめて
 有効であるばかりでなく,逆抽出後,トリウム標準溶液で過剰のEDTAを逆滴定することによ1),
 タリウム定猛をも可能とするので,実用上からもきわめてすぐれていると考えられる。
 第6章
 第2章の実験で明`)かになつf二通り,ビスマスの臭素錯体はきわめて安定であり,低い濃度の臭
 rヒ水素酸溶液からもきわめて高い抽出率を示す。また,ア1ンで抽出されたビスマスは他の多くの
 金属イオンと異なり,希硝酸によってもほとんど逆抽出されない。そこで,ビスマスを臭化水素酸
 一硝酸混合系から第3級アミンを用いて抽出分離した。その結果は臭化水素酸単独系から抽出するよ
 りも選択性のある分離法となることがわかった。また,酸濃度の増大によるビスマスの抽出率の減
 少は高次のビ'スマスのハロ錯体の生成によることがしられた。
 第7童
 カドミウム,鉛,ヒ'スマスなどのハ・錯体の安定度定数は,一般に,塩素錯体く臭素錯体くヨウ
 素錯体・の順に高くなることが知られているので,これらの金属イオンをヨード錯体として高分子
 量アミンで抽出すれば,さらに抽出率が高くなることが期待される。そこで,アンバーライトLA・
 一工を用いて,種々の金輯イオンをヨウ化カリウムー硫酸溶液から抽出することを試みた。その結
 果,鉛,カドミウムは臭化水素酸系よりも抽出率か高く,一方亜鉛は逆に抽出率が減少することが
 明らかとなった。銅(H),鉄(置)はヨウ化カリウムー硫酸により銅(1),鉄(題)にそれぞ
 れ還元きれる結果,ハ・錯体の安定度の高い銅(1)は極めて高い抽出率を示し,一方錯体の安定
 慶の低い鉄(H)は全く抽出されなくなることがわかった。
 第8章
 インジウム,ガリウノ、をハロケン化水素酸溶液からアンバーライトLA-1を用いて抽出すると,
 インジウムは,塩酸溶液く臭化水素酸溶液くヨウ化水素酸溶液,の順に抽出率を増すのに対して,
 ガリウムはその順序に抽出率を減することがわかった。ヨウ化水素酸溶液は不安定であるので,ヨ
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 ウ化カリウムー硫酸溶液を用いて,インシウムとガリウムを相互分離するための実験条件を求めた。
 その結果,インジウムとガリウムの分離係数が大きいことがわかり,実用性のあることが立証さ
 れた。
 第9章
 第4級アンモニウム塩としてトリオクチルメチルアンモニウム塩を用いて,種々の金属イオンを
 ハ・ケ'ン化水素酸溶液から抽出することを試みた。その結果は,さきの高分子量アミンを用いた場
 合とほとんど同じ傾向を示した。すなわち、鉛,カドミウム,銅,インシウムは,塩酸溶液く臭化
 水素酸溶液くヨウ化水素酸溶液,の順に抽出率をます。たとえば,0、5mo1/1の酸濃度の溶液から
 の鉛の分配比を示すと,塩酸溶液で11,臭化水素酸溶液2060,ヨウ化水素酸溶液で7590,となり,
 これは鉛のハ・錯体の安定度定数の順位と一致する。一万,亜鉛、鉄の抽出率は鉛などと反対の傾
 向となる。
 この第4級アンモニウム塩を用いた場合は,いずれの金属についても,第2級アミン,第3級ア
 ミンよりも全体的に抽出率が高くなっている。たとえば,0、5mol/1の臭化水素酸溶液からの分配
 比を示すと,第2級アミンで3,第3級アミンで285,第4級アンモニウム塩で2060,となる。
 第10章
 第2～9章の実験結果から,つぎのように結論することかできる。
 U)高分子量アミンによるハ・ゲン化水素酸溶液からの金属イオンの抽出は,硫酸系の抽出と異な
 って,アミンの構造よりもむしろアミンの属する級にすこぶる影響される。
 ②液状陰イオン交換体を用いて種々のハ・ケン化水素酸溶液から金属イオンを抽出すると,それ
 ぞれの抽出系からの金属イオンの抽出され易さの順序とそσ)金属のハ・錯体の安定度との聞には一
 致した傾向がみられる。また,種々の金属イオンをたとえば臭化水素酸系から抽出する場合,臭素
 錯体の安定度定数が大きい金属イオンほど抽出率の極大を示す酸溶液の濃度が低くなることがほぼ
 みられた。
 ③有機相に抽出きれた金属イオンを希硝酸溶液で逆抽出すると,一般にハロ錯体の安定度が大き
 い金属ほど逆抽出率が低くなる。また,高分子量アミンに対する陰イオンの吸着性から,硝酸溶液
 よりも過塩素酸溶液の方が逆抽出効果がある。ハ・錯体の安定度が極めて高く,しかも加水分解し
 やすい金属イオンの逆抽出剤としては,pHを高くしたEDTA溶液が有効である。
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 論文審査結果の要旨
 各種金属イオンを第2級アミンよりなる液状陰イオン交換体を用いて有機相に抽出する方法につ
 いては塩素イオン系については研究が行われているが,臭素およびヨウ素イオン系についてはほと
 んど知られていなかった。本論文は先ず鉛,カドミウム,ヒ"スマスおよび水銀(丑)について,そ
 れらが臭素化水素酸およびヨウ素化水素酸溶液からきわめて効率よく抽出されることを見出し,抽
 出条件についてくわしい検討を行った。その結果これらの抽出率はハ・ゲン化水素酸の濃度により
 著しく影響されること,また抽出率は塩素系,臭素系,ヨウ素系の順に増加することを明らかにし
 た。同様な関係は鉄(坦),タリウム(盟),インジウム(蛋)および銅(1)について成立する
 が,ガリウム(運)および亜鉛については逆に塩素系,臭素系およひヨウ素の順に抽出率が減少す
 る。このような事実はこれらハ・錯体の全安定度定数と平行関係にあり,安定なハ・錯体を生ずる
 もの程,抽出率が大きいことが指摘された。
 きらに箔4級アンモニウム塩を抽出剤として用いると抽出率は一層大となるが,ハ・錯体の安定
 度との相関関係は同様に成立する。また有機相にあるこれら金属を水溶液系に逆抽出する場合も抽
 出率は同様な因子により支配されることが明らかとなった。
 以上の実験結果を,これらの金属の分離方法として適用し,従来知られていた諸方法よりもすぐ
 れた分析方法を見出すことができた。すなわち,タリウムの純粋分離,インシウムおよびガリウム
 の相互分離が容易とな1),また水溶液相への逆抽出法を併用すれば水溶液中においてEDTA滴定
 法によって,上記の各金属を正確かつ迅速に定量することかできる。
 これらの成果は従来塩素系のみについて研究されていた液状イオン交換体による抽出法を改良し
 かつ応用範囲を広めたのみならず,抽出を支配する因子を明らかにして,該方法に対しはじめて明
 瞭な化学的根拠を与えたものということができ,この分野の進展に寄与することが大きい。
 よって審査員一同は鈴木俊雄提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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